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La presente invention concerne la preparation de 
polyisocyanates polyfonctionnels ayant une viscosite reduite, a partir 
d'isocyanates aliphatiques. 

II est connu d'employer des polyisocyanates polyfonctionnels 
pour la preparation de polyurethannes, par polymerisation et/ou par 
polyaddition avec des composes polyhydroxyles a hydrogene act if. 

Parmi les polyisocyanates non aromatiques utilises a cette fin. on 
peut citer notamment ceux obtenus par polycondensation sur eux-memes en 
presence d'un catalyseur, de diisocyanates monomeres tels que 
I'hexamethylene diisocyanate (HDI), le tetramethylene diisocyanate (TMDI), 
I'isophorone diisocyanate (IPDI), le norbornane diisocyanate (NBDI) et le bis- 
isocyanato-cyclohexylmethane (H 12 MDI). 

On prefere generalement que les polyisocyanates comprennent 
majoritairement des trimeres a cycle isocyanurate obtenus par trimerisation 
desdits isocyanates de depart. 

Lors de la polymerisation en presence d'un catalyseur des 
diisocyanates de depart, on arrete generalement la reaction lorsqu'un taux de 
transformation de 20 a 40 % est obtenu, ceci afin d'eviter que la quantite 
d'oligomeres ayant plus de trois motifs recurrents derives des diisocyanates de 
depart formes dans le milieu reactionnel ne soit trop importante. 

Les produits de polycondensation obtenus contiennent done en 
general une quantite majoritaire de monomeres et une quantite minontaire 
d'oligomeres ; la fraction oligomere etant constitute majoritairement de 
trimeres et en quantite plus reduite de tetrameres, pentameres et composes 
lourds, ainsi que de dimeres en quantite faible. 

A la fin de la reaction, le melange reactionnel est distille afin 
d'eliminer les monomeres qui sont des composes organiques a la fois volatils 
et toxiques. 

Lorsque Tisocyanate de depart est un 
polymethylenediisocyanate, le melange d'oligomeres obtenu a Tissue de 
I'etape de distillation presente cependant I'inconvenient d'une viscosite 
relativement elevee, difficilement compatible avec Tusage ulterieur de ces 
composes comme durcisseurs pour revetements polyurethannes. 

Ainsi, le melange oligomere obtenu par polycondensation d'HDI, 
apres distillation de la fraction monomere, a une viscosite de I'ordre de 1,2 a 
2,4 Pa.s (1200 a 2400 cP) pour un taux de transformation de 20 a 40 % des 
monomeres de depart. 



L'une des solutions preconisees pour abaisser la viscosite du 
melange d'oligomeres obtenu est d'ajouter une quantite de dimeres de faible 
viscosite (d'au plus de I'ordre de 800 mPa.s) jusqu'a obtention de la viscosite 
souhaitee, generalement de I'ordre de 0,2 a 0,8 Pa.s. 

De maniere generale, outre la diminution de la viscosite du 
melange oligomere, I'addition de dimeres est egalement preconisee dans un 
certain nombre de cas. 

Par exemple, on ajoute au melange de trimerisation de 
I'isophorone diisocyanate des dimeres de I'isophoronediisocyanate pour leur 
fonction de blocage a haute temperature. 

L'addition exogene de dimeres au melange obtenu par 
trimerisation du diisocyanate de depart presente dans tous les cas deux 
inconvenients, le premier etant la coloration jaune des composes dimeres due 
au catalyseur relativement specifique de dimerisation a base d'une phosphine, 
le second etant la necessite de mettre en oeuvre deux procedes dans deux 
reacteurs, ce qui augmente le cout global du procede. 

D'autres catalyseurs ont ete proposes, pour pallier la coloration 
jaune et la toxicite des phosphines, notamment des catalyseurs a base de 
dimethylaminopyridine extremement toxique. 

Bien que la toxicite de la dimethylaminopyridine puisse etre 
reduite dans une certaine mesure, par fixation sur un support solide, les 
solutions preconisees continuent a requerir la mise en oeuvre de deux 
procedes necessitant deux reacteurs differents. 

La presente invention propose un procede permettant de 
preparer dans un seul reacteur, un melange d'oligomeres obtenus par 
polymerisation d'isocyanates aliphatiques, notamment de diisocyanates, 
presentant, apres elimination de la fraction monomere restante, une viscosite 
reduite de I'ordre de 0,2 a 0,8 Pa.s 

Les inventeurs auteurs de la presente invention ont mis au point 
une methode repondant a cet objectif, lequel est atteint lorsqu'on utilise in situ 
a Tissue de la reaction de trimerisation initiaie, un compose polyhydroxyle 
d'une structure spatiale particuliere et/ou des derives de celui-ci, permettant 
d'augmenter de fa?on substantielle la proportion de dimeres de Tisocyanate de 
depart a partir du milieu reactionnel obtenu a la fin du processus de 
trimerisation et, apres elimination des monomeres restants, d'obtenir une 
composition comprenant essentiellement des trimeres a cycle isocyanurate 
obtenus par trimerisation des isocyanates de depart et une quantite minoritaire 



de dimeres formes a partir des isocyanates de depart, et ayant une viscosite 
reduite dans la plage souhaitee. 

Le catalyseur mis en oeuvre correspond a la formule generale I : 



R[-C-(CH 2 OH) 3 ] n (I) 

dans laquelle : 

R est un groupe hydrocarbone mono ou n- valent ayant de 1 a 30 atomes de 
carbone dont la chaine hydrocarbonee peut etre interrompue par un ou 
plusieurs atomes de chalcogene, avantageusement leger (O.S), et peut porter 
1 a 3 groupes OH, R etant avantageusement un groupe choisi parmi un 
groupe alkyle en C1-C4 pouvant etre interrompu par un atome d'oxygene ou de 
soufre et/ou eventuellement substitue par 1 a 3 groupes OH, et un reste issu 
de reactions de silylation du pentaerythritol, 

R etant de preference un groupe alkyle en C1-C4, eventuellement substitue par 
un groupe OH, notamment un groupe ethyle ou hydroxymethyle, 
n est un nombre entier allant de 1 a 3, 

et/ou aux produits issus de ce derive par reaction avec un compose portant 
une fonction isocyanate aliphatique. 

Par groupe hydrocarbone, on entend un groupe comprenant au 
moins un atome de carbone et un atome d'hydrogene, stable, notamment les 
groupes polymethylene tels que I'hexamethylene et le tetramethylene, 
cycloaliphatiques, notamment ceux derives de I'lPDI, du NBDI et du H 12 MDI ou 
les groupes aliphatiques substitues ou interrompus par un groupe arylene tel 
que -CH 2 -C 6 H4-CH 2 -. 

Par isocyanate aliphatique, on entend tous les composes dont 
les liaisons ouvertes (cedes liant les atomes de carbone a une fonction 
isocyanate ou derivee, notamment carbamate, biuret ou allophanate) sont 
portees par un carbone de configuration sp 3 , y compris les isocyanates 
arylaliphatiques ou acycliques et/ou pouvant comporter un ou plusieurs 
heterocycles. Ms comprennent de preference moins de 30 atomes de carbone. 

Ces produits peuvent en particulier repondre aux formules II 
et/ou III suivantes : 



CHsOCONHX! 

Ri-4-c // ' 

CH 2 OCONHX 2 
CH 2 OCONHX 3 



(II) 
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CH 2 OCONX' 1 X" 1 



C - CH 2 OCONX' 2 X" 2 

^ CH 2 OCONX' 3 X"3 



(III) 



5 - dans lesquelles un ou plusieurs de Xi, X 2 et X 3 represente des groupes 
R'.(N=c=0)p clans lesquels R' identiques ou differents sont des groupes 
aliphatiques p valents, c'est-a-dire dont les liaisons ouvertes (cedes liant les 
atomes de carbone a une fonction isocyanate ou derivee, notamment 
carbamate, biuret ou allophanate) sont portees par un carbone de 

10 configuration sp 3 , y compris des groupes arylaliphatiques ou acycliques et/ou 
pouvant comporter des heterocycles et/ou en particulier lorsque p = 0, des 
groupes carbamate, biuret et/ou isocyanurate, R' comportant de preference de 
3 a 30 atomes de carbone, et 

p est un nombre entier, variant suivant le degre de polymerisation du melange 
is reactionnel, en general compris entre 0 et 5, de preference egal a 1, auquel 
cas R' est un groupe divalent tel que defini ci-dessus, 
les autres representant, le cas echeant, un groupe de formule 

.0 



-R 



\ 



N — C 
I I 



^R'-^-N— C— 0) 



(IV) 



20 



25 



R' et p etant tels que definis ci-dessus, 

Ri etant R, avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 
CONX,H, X, etant tel que defini ci-dessus. 
n est un nombre entier allant de 1 a 3; et 

- I'un au moins de NX\X'\, NX' 2 X"2 et NX'sX'^ represente le groupe 



■N 



R <— ^N— C — O) 



C- 
O 



•NH — r— £n— c— q) 



(V) 



R' etant tel que defini precedemment, les autres representant un groupe NX1H 
ou NXi-silyle avec X, tel que defini precedemment, le groupe silyle provenant 
le cas echeant de la destruction du catalyseur de type silazane notamment tel 
que defini dans EP 89297 et 

R 2 etant R, avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 
CONX1H ou 

— CO — Nr v 'p 



NH r—Cn—c — 6) 

P 



R' etant tel que defini ci-dessus, et 
n est un nombre entier allant de 1 a 3. 

La nature de R* est indifferente, celui-ci n'intervenant pas dans la reaction de 
polymerisation. Pour des raisons pratiques, on prefere toutefois des groupes R 
ayant de 3 a 30 atomes de carbone. 

De preference, R' est un groupe tel que defini ci-dessus divalent avec p egal a 

1. 

On peut citer notamment les groupes divalents hexamethylene, 
tetramethylene, norbornylene, bis-cyclohexylenemethane, et le radical divalent 
derive de PIPDI. 

Le catalyseur selon Pinvention permet la preparation, avec une selectivity 
elevee, d'isocyanates dimeres a partir d'isocyanates monomeres, notamment 
de diisocyanates, le taux de conversion des fonctions isocyanates etant 
avantageusement d'au moins 5 %, de preference au moins 10 %. 

L'invention a ainsi pour objet Putilisation d'un compose de formule 
generale I et/ou II, et/ou III tel que defini ci-dessus pour la preparation 
d'isocyanates dimeres de formule generale VI : 

O 




dans laquetle R' et p sont tels que definis precedemment, a partir 
d'isocyanates de depart de formule VII : 

R'.(N=C=0)p*i (VII) 

dans laquelle R* et p sont tels que definis ci-dessus, avec un taux de 
transformation de 5 % au moins, de preference au moins 10 %, des fonctions 
isocyanates de depart en urethinediones de formule generale VI. 

Avantageusement, I'invention a pour utilisation un compose de 
formule generale I et/ou II et/ou III pour la preparation de composes de formule 
generale VI dans laquelle R' est un groupe tel que defini precedemment 
divalent et p est egal a 1 . 

Les composes de formule generale II et III peuvent etre et sont 
en general obtenus par reaction du compose de formule generale I avec un 
isocyanate de formule generale VII. 

En effet, les inventeurs auteurs de la presente invention ont 
constate que lorsqu'un compose de formule generale I telle que definie ci- 
dessus etait mis a reagir avec un compose de formule generale VII telle que 
defini ci-dessus, il se formait en regie generale une certaine proportion de 
composes de formule generale II et/ou III telle que definies ci-dessus, lesquels 
participent a leur tour a la catalyse de la reaction de dimerisation des 
di isocyanates de depart 

Les composes de formule generale I et/ou II, et/ou III sont utilises 
en quantite efficace et de preference avec un rapport fonctions 
isocyanates/fonctions hydroxy superieur a 4, de preference superieur a 20. 

Avantageusement, on utilise comme compose polyhydroxyle de 
formule generale I le pentaerythritol ou le trimethylolpropane, et comme 
compose de formule generale II et/ou III les carbamates et/ou allophanates 
correspondents obtenus par reaction du pentaerythritol ou du 
dimethylolpropane avec un diisocyanate de formule generale VII. 

On connaissait de US 5 115 071 I'utilisation de composes 
polyhydroxyles, notamment du trimethylolpropane pour la preparation de 
prepolymeres par polycondensation avec des diisocyanates aliphatiques a une 
temperature comprise entre 0 et 120°C. Cependant, ce document ne fait pas 
mention de la production de dimeres. En outre, il indique tout particulierement 
que rhomme de Tart prendra les precautions necessaires pour que les produits 



obtenus soient exempts de produits parasites tels que allophanates. 
oligomeres et autres produits. 

Au contraire, les inventeurs auteurs de la presente invention ont 
trouve que, dans les conditions d'utilisation d'un compose poiyhydroxyle de 

5 formule generate I tel que defini precedemment, selon la presente invention, 
pour la production de dimeres formes par condensation de deux isocyanates 
de depart, il se formait une certaine quantite de composes allophanates. 

Les conditions de mise en oeuvre des composes polyhydroxyles 
d: formule generale I ainsi que des carbamates de formule generale II et des 

10 allophanates de formule generale III de Tinvention comprennent une 
temperature superieure a 1 10° C et de preference superieure a 130 °C, et d*au 
plus 200° C, de preference d'au plus 180° C, et une duree de reaction 
comprise entre 1 heure et 1 journee, la temperature de reaction etant choisie 
avantageusement de fagon a etre superieure a la temperature de dissolution, 

15 le cas echeant, du polyol de formule generale I ou le cas echeant des 
composes de formule generale II et III, la temperature de dissolution etant la 
temperature a laquelle est dissous au moins 1 g/l de reactif par composition 
isocyanate. 

Les composes de formule generale I, II ou III peuvent etre ajoutes 
20 tels quels dans le milieu reactionnel comprenant les isocyanates monomeres, 
semblables ou differents, de preference en ('absence de solvants, ou etre fixes 
(y compris par adsorption) a un support, notamment une resine. 

Dans le cas ou on ajoute un compose de formule I, les composes 
de formule generale II et/ou III peuvent se former spontanement au bout d'un 
25 temps de reaction suffisant. 

II est egalement possible d'ajouter au milieu reactionnel un 
compose de formule generale II et/ou un compose de formule generale III. 

L'invention a egalement pour objet I'utilisation d'un compose tel 
que defini ci-dessus, pour la preparation de composes a fonction(s) 
30 urethinedione(s) a partir de monomeres, notamment diisocyanates, tels que 
definis precedemment, ou de leurs derives obtenus par polymerisation ou 
polycondensation dans un milieu reactionnel comprenant outre lesdits 
composes ou derives, des trimeres a cycle isocyanurate de formule generale 
VIII : 
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0 

c — N V R \ c /R'"e N = c— <£) 

I I 

P (VIII) 

R' et p etant tels que definis precedemment, p etant de preference egal a 1 . 

La synthese du trimere peut etre faite de toute maniere connue 
par Thomme de metier, mais une mention particuliere doit etre faite des 
procedes qui utilisent les alcools, notamment comme co-catalyseurs (voir en 
particulier les techniques visees par la demande FR 2 613 363 et dans les 
documents qui y sont cites, notamment le brevet US 4 324 879). Dans ce cas, 
on peut alors utiliser les composes simultanement avec le catalyseur de 
trimerisatioa Cette maniere n'est toutefois pas tres heureuse dans la mesure 
ou il y a un risque que le dimere soit detruit par ledit catalyseur. Aussi est-il 
prefere d'ajouter le catralyseur selon I'invention apres destruction dudit 
catalyseur. Dans le cas du procede decrit notamment dans la demande de 
brevet EP 89 297, on utilise avantageusement les composes de formule I et/ou 
II pour detruire le catalyseur. Ainsi, dans ca cas, on peut utiliser les alcools 
et/ou les carbamates qui en sont issus comme agent de destruction du 
catalyseur qui alors silyle une partie des fonctions alcool du catalyseur selon 
I'invention et/ou des carbamates qui en sont issus. 

Ainsi, si Ton souhaite preparer des trimeres a fonction 
isocyanate, a partir notamment de diisocyanates monomeres, on stoppe la 
reaction de trimerisation lorsque le taux souhaite de conversion des 
diisocyanates monomeres, essentiellement en trimeres, est obtenu et on 
ajoute au milieu reactionnel tel que defini precedemment le(s) compose(s) de 
formule generale I et/ou II et/ou III de I'invention. 

Les inventeurs ont en outre determine que lorsque le catalyseur 
de trimerisation mis en oeuvre etait un disilazane, par exemple de 
I'hexamethyldisilazane, celui-ci etait detruit par simple addition d'un compose 
polyhydroxyle de formule generale I de I'invention, en particulier lorsque celui- 
ci est du pentaerythritol. 



Ainsi, apres addition des composes de formule I et /ou II et/ou III 
de invention, la reaction est conduite jusqu'a obtention de la viscosite 
souhaitee correspondant a un taux de dimeres determine, ou plus 
generalement jusqu'a obtention du taux de dimeres souhaite. 

La reaction selon la presente invention presente une 
caracteristique unique par rapport aux autres reactions de dimerisation. qui est 
de presenter une tres faible production de trimeres. 

Ainsi, pour la preparation de dimeres de I'HDI, la reaction est 
avantageusement effectuee pendant une duree d'environ 5 heures a une 
temperature d'environ 140°C, de sorte que le rapport dimeres/trimeres est 
d'environ 1/6 a 1/3. 

En fin de reaction, on retrouve dans le milieu reactionnel. des 
polyisocyanates dimeres de formule generale VI, eventuellement des trimeres 
de formule generale VIII, en particulier lorsque la dimerisation est conduite a 
partir d'un milieu reactionnel comprenant des polyisocyanates trimeres de 
formule generale VIII, des carbamates, notamment des carbamates de formule 
generale II formes entre les composes hydroxyles de formule generale I de 
('invention et les diisocyanates monomeres de formule generale II et/ou des 
allophanates de formule generale III, notamment des allophanates formes 
entre ledit compose polyhydroxyle de formule generale I et les diisocyanates 
monomeres de formule generale II. 

La composition selon ('invention comprend de preference des 
composes de formule II dans laquelle tous les groupes Xi, X 2 et X 3 
represented -R'-N=C=0 avec R' identique ou different, et/ou des composes 
dans lesquels un seul de X lf X 2 et X 3 represente le groupe de formule generale 
IV, les autres etant -R'-N=C=0, avec R' identique ou different. 

De preference, dans les composes de formule III, un seul des 
groupes NX' 1 X ,, 1 , NX^X'^ et NX'jX's represente le groupe de formule V, les 
autres representant le groupe NXtH, X^ etant tel que defini ci-dessus. 

L'invention a egalement pour objet une composition comprenant 
au moins un compose de formule generale VI telle que definie ci-dessus et au 
moins un compose de formule generale II telle que definie ci-dessus et/ou au 
moins un compose de formule generale III telle que definie ci-dessus. 

La composition selon l'invention comprend egalement de maniere 
avantageuse un compose de formule VIII telle que definie ci-dessus. 

Ces compositions sont utiles comme durcisseurs pour la 
preparation de polyurethannes servant notamment comme agent de 
revetement, tel que peintures et vernis. 
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Elles peuvent comprendre outre les cornposants decrits ci- 

dessous : 

- eventuellement un ou plusieurs compose(s), mineral(aux) ou 
organique(s) presentant une fonction de pigmentation, de charge, ou une 
fonction de nature a faciliter I'application du revetement, telle que par exemple 
un agent d'etalement, un agent matant, un agent "cicatrisant", etc... 

- eventuellement, un ou des catalyseurs, 

- eventuellement un ou des agents de surface permettant une 
amelioration de la mise en oeuvre de la formulation tels que, par exemple, un 
agent doue de propriete tensioactive, un agent anti-mousse, un solvant. une 
solution aqueuse dont le pH est eventuellement ajuste. 

Les compositions et formulations peuvent etre solides. liquides, 
ou se presenter sous formes de solutions, d'emulsions, ou de suspensions. 

Les exemples suivants sont representatifs de I'invention. 

EXEMPLE 1 

Dans un reacteur thermostate de 61, equipe d'un agitatateur de 
type demi-lune, d'un refrigerant et d'ampoules d'addition, on introduit 
successivement a temperature ambiante 4942,3 g de HDI et 100 t 1g de 
pentaerythritoi, sous une atmosphere inerte d'azote. 

Le milieu reactionnel est agite et chauffe progressivement a une 
temperature de 140°C. Apres 1H 50, ('analyse infra rouge sur un prelevement 
de masse reactionnelle indique la presence de bandes allophanates, 
carbamates, et dimeres. Apres 2H 35 a 140°C, le milieu devient translucide 
avec presence d'insolubles. Apres 4 H 20 de reaction, Tanalyse infra rouge sur 
un prelevement de masse reactionnelle indique la presence de bandes 
allophanates, carbamates, et une forte bande due au dimere. Apres 5 h 11 de 
reaction a 140°C environ, on arrete le chauffage et on laisse refroidir le milieu 
reactionnel. On filtre les insolubles (masse recuperee de 3,7g) et la solution 
ainsi filtree est distillee sur film raclant sous vide de 0,5 a 1 mbar, a une 
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temperature de 160°C et avec un debit d'alimentation compris entre 1200 a 
2300 ml par heure. Le produit recupere (1340 ml) est une deuxieme fois distille 
dans les memes conditions sauf pour le debit d'alimentation qui est reduit 
(debit compris entre 500 et 1200 ml par heure). La masse de produit recupere 

5 est de 819 g. Le titre en fonctions NCO est de 0,499 mole pour 100g du 
melange, le pourcentage d'HDI monomere residuel est de I'ordre de 2 %. Ce 
melange subit alors une troisieme distillation. On recupere ainsi 742,7 g de 
composition de polyisocyanates dont le titre en fonctions NCO est de 0,482 
mole pour 100 g du melange, soit un pourcentage massique de 20,24 %, le 

10 pourcentage d'HDI monomere residue! est de 0,16 % et la viscosite du 
melange brut final est de 11544 mPas a 25°C. 

La composition du melange est determinee apres 
chromatographic separative et analyse structurale par infra rouge sur les 
fractions eluees. 



Produit identifie dans la composition 


Quantite mesuree en % 


HDI residuel 


0,11 


Dimere vrai 


20,2 


Bis dimere vrai* 


0,65 


Carbamate vrai d'HDI** 


33,2 


Pentameres*** 


18,3 


Lourds**** 


27,54 


biuret 


inferieur a 0,5 


Fonctions hydroxyles decelables 


0 



* Le bis dimere vrai est calcule sur la trace specifique bis dimere. 
** Le carbamate vrai d'HDI a une masse moieculaire de 808 et est represents 
20 par la structure suivante 
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R 




R 



Le massif de pentameres correspond a un melange de carbamate de 
dimere pentaerythritol et d'HDI (1), de masse moleculaire 976 et de 
fonctionnalite 4 et d'allophanate d'HDI et de pentaerythritol (2) de masse 
moleculaire de 976 et de fonctionnalite 5. 




molecule 1 

10 




molecule 2 



'** Les lourds presenters des bandes carbamates, allophanates et dimere. 



EXEMPLE 2 

Le meme mode operatoire que I'exemple 1 est repris. 
On travailie avec 148,2 g de HDI et 3,042g de pentaerythritol 
avec une temperature du milieu reactionnel de 120°C. 



L'analyse infra rouge realisee apres 1H 50 de reaction, indique la 
presence de fonctions carbamates, allophanates et dimeres. La bande des 
fonctions dimere est plus importante que la bande correspondant aux fonctions 
carbamates / allophanates, indiquant une forte quantite de dimere. 



EXEMPLE 3 



Le meme mode operatoire que I'exemple 1 est repris. 
On travailie avec 148,5 g de HDI et 3,068 g de pentaerythritol 
avec une temperature du milieu reactionnel de 160°C. 
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L'analyse infra rouge realisee apres 1H 28 de reaction, indique ia 
presence de fonctions carbamates, allophanates et dimeres. Cette fois. tes 
bandes correspondant aux fonctions carbamates / allophanates sont de plus 
forte intensite que les bandes des fonctions dimere. ce qui indique que la 
quantite de dimere forme est plus faible a haute temperature. 

EXEMPLE 4 

Le meme mode operatoire que I'exemple 1 est repris. 

On travaille cette fois avec un rapport HDI / OH = 5. On charge. 
148,6 g de HDI et 6,016 g de pentaerythritol avec une temperature du milieu 
reactionnel comprise entre 137 et 143°C. 

(.'analyse infra rouge realisee apres 2H 35 de reaction, indique la 
presence de fonctions carbamates, allophanates et dimeres. Cette fois, les 
bandes correspondant aux fonctions carbamates / allophanates spnt de plus 
forte intensite que les bandes des fonctions dimere, ce qui indique que la 
quantite de dimere forme est plus faible. 

EXEMPLE 5 

Le meme mode operatoire que I'exemple 1 est repris. 

On travaille cette fois avec une quantite catalytique de 
pentaerythritol. On charge, 149,53 g de HDI et 1,523 g de pentaerythritol. La 
reaction est menee a une temperature du milieu reactionnel de 152°C environ 
pendant 7H30. 

L'analyse infra rouge indique la presence de bandes 
correspondant aux fonctions carbamates / allophanates, et dimeres. 



EXEMPLE 6 



Le meme mode operatoire que Fexemple 1 est repris. 

On travaille cette fois avec le trimethylolpropane. On charge, 
151,01 g de HDI et 4,08 g de trimethylolpropane, II est necessaire de travailler 
a une temperature de reaction plus elevee pour voir la formation importante de 
dimere. La temperature du milieu reactionnel est comprise entre 140°C et 
160°C. 

L'anatyse infra rouge indique la presence de bandes 
correspondant aux fonctions carbamates / allophanates, et dimeres. 

EXEMPLE 7 : (exemple comparatif) 

Dans un reacteur de 3 I equipe comme pour r exemple 1, on 
introduit successivement 2101,5 g de HDI, 299, 15g de 4,4' isopropylidene 
dicyclohexanol (RN CAS : 80-04-6). Le melange reactionnel est chauffe 1 
heure a 80°C et 45 minutes a 102°C environ. Le produit obtenu est louvate 
deux fois a une temperature de 160°C et sous 0,5 mbar. Le produit recupere 
presente un titre en fonctions NCO de 0,288 soit 12,1 %, un titre en HDI 
monomere residue! de 0,02 %. La viscosite du melange n'a pas pu etre 
mesuree car le produit est par trop visqueux. 

L'analyse infra rouge indique qu'il n'y a pas de fonctions dimeres 
dans le produit obtenu. 

Cet exemple montre que les polyurethannes a fonctions 
isocyanates obtenus selon un procede classique donne des compositions de 
polyisocyanates visqueuses. 
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EXEMPLES DE FORMULATIONS 
EXEMPLE 8 

Une formulation de vernis a ete realisee a partir de la 
composition obtenue dans I'exemple 1 . 

Pour ce faire, un melange de deux polyols par la societe Jager a 
ete utilise. L'extrait sec (ES) est de 90 %, le titre en fonctions hydroxyles (% 
OH) est de 3.97 (en masse sur la masse seche). 

Ce melange de polyols a ete retenu pour ses faibles proprietes 
structurantes et ses capacites a reduire Tapport de solvant dans la formulation, 
par souci de la baisse du taux de composes organiques volatils (GOV). 

Deux formulations ont ete realisees: Tune avec 0.05 % de 
catalyseur (DBTL), et I'autre sans catalyseur. 







hT:<UV:- ;.;..B:r ■. 


Jagotex F262/Jagapol PE350 (50/50 en masse) 


44.06 


43.99 


EPE/57 


20.20 


20.28 


DBTL ( 1 0% dans buac/EEP 8:2) 


0 


0.30 


Solvant (BuAC/Solvesso 100 6:4) 


35.38 


35.61 



L'ajustement de viscosite a ete effectue a la coupe FORD n°4, de 
sorte que Ton ait environ 25 secondes sur la composition avant application. 

Les applications ont ete realisees au tire-films avec une barre 
d'application de 200[im (humide) sur plaque de verre. 

Le sechage a eu lieu de la fa?on suivante: 

* Plaques A : 30 min de sechage a temperature ambiante, puis 3 
heures a 100°C. 

* Plaques B : 30 min de sechage a temperature ambiante, puis 1 
heure a 100°C. 

Les films obtenus ont un bon tendu (legere peau d'orange) et ne 
presentent aucun defaut de surface par ailleurs. 
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La durete du feuil a ete mesuree 4 et 7 jours apres I'appiication 
selon la Norme NFT 30-016 (Pendule de Persoz). 



Res u I tats: 



Plaques 


A 


B 


ES% 


59.9 


59 9 


cov 


387 


387 


Pot-Life 


3 Oh 


lh20 


Durete Persoz 






To + 4j (T = 21 5°C, Hr = 55%) 


159 


190 


To + 7j (T = 21 .2°C, Hr = 40%) 


170 


188 



On remarque que les valeurs de C.O.V. sont tres faibles et sont 
en dessous des valeurs reglementaires exigees. 
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REVENDICATIONS 

Utilisation d'un compose de formule generale I 

0^ | 



1 



r|C-(CH 2 OH) 



(I) 

dans iaquelle 

R est un groupe hydrocarbone mono- ou n- valent ayant de 1 a 30 atomes de 
carbone, sont la chaine hydrocarbonee peut etre interrompue par un ou 
plusieurs atomes de chalcogenes et peut porter 1 a 3 groupes OH, et n est un 
nombre entier allant de 1 a 3, 

et/ou des produits issus de ce derive par reaction avec un compose portant 
une fonction isocyanate aliphatique, 

pour ia preparation d'isocyanates dimeres a partir d'isocyanates aliphatiques 
monomeres, avec un taux de conversion d'au moins 5 %, de preference au 
moins 10 % des fonctions isocyanates de depart en fonctions urethinediones. 

2. Utilisation selon la revendication 1 t caracterisee en ce que 
lesdits produits issus de la reaction du compose de formule generale I avec un 
compose portant une fonction isocyanate aliphatique correspondent aux 
formules generales II et/ou III suivantes : 



CH 2 OCONHX 1 
CH 2 OCONHX 2 (||) 
CH 2 OCONHX 3 

n 



CH 2 OCONX , 1 X" 1 
R 2 -|— C ^— CH 2 OCONX' 2 X" 2 (III) 
^ CH 2 OCONX' 3 X M 3 



dans lesquelles 
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un ou plusieurs de Xi, X 2 et X 3 represente un groupe R'(-N=C=0) p dans lequet 
R' est un groupe aliphatique p valent et p est un nombre entier allant de 0 a 5. 
les autres representant, le cas echeant, un groupe de formuie 



r? 

O \r_^ n _ c _o) (IV) 



R' et p etant tels que definis ci-dessus, 

Ri est R, avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 

CONXiH, X1 etant tel que defini ci-dessus, 

I'un au moins de NX'iX'S, NX' 2 X" 2 et NX'sX's represente le groupe 

_ n ^r^N_C — 0) p 

-NH R' — QN— C — 6) 

II P <"> 

o 



R' et p etant tels que definis precedemment, les autres representant un groupe 
NX,H ou NXi-silyle avec Xi tel que defini precedemment, et 
R 2 etant R, avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 
CONXnH ou 

K1 ^ R— £n— C — O) n 
— CO — Nr P 

NH R'— £n=C = 0) 

'p 



O 



R' et p etant tels que definis ci-dessus, et 
n est un nombre entier allant de 1 a 3, 
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pour la preparation de composes dimeres de formule generale VI : 

O 



(0=C= N -)-R-N^ \-R-4N=C=0) 



c 
c 

II 

o 



(VI) 



dans laquelle R' et p sont tels que definis a la revendication 1, a partir 
d'isocyanates monomeres de formule generale VII : 

R'-(N=C=0) p+1 (VII) 

R" et p etant tels que definis ci-dessus, avec un taux de transformation 
d'avantageusement 5 %, de preference 10 % au moins des fonctions 
isocyanates en composes de formule VI. 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou la revendication 2, 
caracterisee en ce que R est un groupe alkyle en C,-C 4 substitue par 1 a 3 
groupes OH. 

4. Utilisation selon la revendication 2, caracterisee en ce que le 
compose de formule generale I est choisi parmi le pentaerythritol et le 
trimethylolpropane, et les composes de formule generale II et III sont choisis le 
cas echeant parmi les derives correspondents du pentaerythritol et du 
trimethylolpropane tels que definis a la revendication 2. 

5. Utilisation selon la revendication 2, caracterisee en ce que 
I'isocyanate de formule generale VI est un diisocyanate choisi parmi 
I'hexamethylene diisocyanate, le tetramethylene diisocyanate, le norbornane 
diisocyanate, I'isophorone diisocyanate et le bis-isocyanato- 
cyclohexylmethane. 

6 Utilisation selon la revendication 2, caracterisee en ce que la 
reaction de dimerisation desdits isocyanates monomeres de formule generale 
VII est effectuee a une temperature d'au moins 1 1 0 et d'au plus 200°C. 

7. Utilisation selon la revendication 2, caracterisee en ce que la 
reaction de preparation des composes de formule generale VI a partir des 



composes de formule generate VII est effectuee dans un milieu reactionnel 

comprenant en outre des composes de formule generale VIII : 

O 



CO C N^— " r-C-n C 6) 

p v v 

0 ^ c y c ^o 

r-^N — C— Q> p (V|||) 



dans laquelle R' et p sont tels que definis a la revendication 2. 

7. Utilisation selon la revendication 2, caracterisee en ce que le 
compose de formule generale I, et/ou II, et/ou III est fixe sur un support, 
notamment une resine. 

8. Composition comprenant au moins un compose de formule 

generale VI : 

O 




dans laquelle R' et p sont tels que definis a la revendication 2, 
et au moins un compose de formule generale II : 



/_ 



CH2OCONHX1 

■ch 2 oconhx 2 
CH2OCONHX3 



do 



dans laquelle un ou plusieurs de X^, 
tel que defini ci-dessus et les autres 



X 2 et X 3 represente un groupe -R'-N=C=0 
representent, le cas echeant, un groupe 



r? 

C—N 



^R'-g-N— C— O") (IV) 



R' et p etant tels que definis ci-dessus, 

et R, est R, avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 

CONX1H tel que defini ci-dessus, 

et n etant un nombre entier de 1 et 3; 

et/ou au moins un compose de formule generate III : 



CH 2 OCONX' 1 X" 1 



C CH 2 OCONX' 2 X" 2 

^ CH 2 OCONX , 3 X" 3 



(III) 



dans laquelle I'un au moins de NX*,*',, NX' 2 X" 2 et HXJC 3 represente le 
groupe 



NH R' — £n =C=0) 



R' et p etant tels que definis precedemment, les autres representant un groupe 
NX,H avec Xitel que defini precedemment, et 

R 2 etant R, avec les groupes OH substitues par un groupe CONX^ ou 



— CO — N 



R— Cn=c=6) 

NH R' — =C==0) 



O 



23 



tels que definis ci-dessus, 

et n est un nombre entier allant de 1 a 3. 

9. Composition selon la revendication 7. caracterisee en ce 
qu'elle comprend en outre un compose de formule generate VIII: 



N p 



0 ^ c Y c v Q 



r — £ n=c=o) 

~ y P (VIII) 



R' et p etant tels que definis dans la revendication 2. 

10. Utilisation d'une composition selon la revendication 8 ou la 
io revendication 9, pour la preparation d'un revetement polyurethanne. 
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un ou plusieurs de X,, X 2 et X 3 represente un groupe R'(-N=C=0) p dans lequel R" 
est un groupe aliphatique p valent et p est un nombre entier allant de 0 a 5, 
les autres representant, le cas echeant, un groupe de formule 

C — N 

0 Ny R'-(-N=C 0} (IV) 



io R' et p etant tels que definis ci-dessus, 

R, est R, avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 

CONXiH, Xi etant tel que defini ci-dessus, 

I'un au moins de NX',*',, NX' 2 X" 2 et NXW 3 represente le groupe 

_ N ^R^N=C = o) 
\ 

C NH R' — £l\l =C=0) 

I 

15 O 



R' et p etant tels que definis precedemment, les autres representant un groupe 

NXiH ou NX^silyle avec X, tel que defini precedemment, et 

R 2 etant R. avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 

CONX,Hou 
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— CO — N; - p 



r— fN=C = o) r 
NH R' — £n=C = 0) 

P 
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R' et p etant tels que definis ci-dessus, et 
n est un nombre entier allant de 1 a 3, 

pour la preparation de composes dimeres de formule generale VI : 

O 

i 

^ c . 

(O =C==N-^-R' N N R' — £ N = C = O) 

P P 

II 

o 

(VI) 

dans laquelle R' et p sont tels que definis a la revendication 1, a partir 
d'isocyanates monomeres de formule generale VII : 

R'-(N=C=0) p+1 (VII) 

R 1 et p etant tels que definis ci-dessus, avec un taux de transformation 
d'avantageusement 5 %, de preference 10 % au moins des fonctions 
isocyanates en composes de formule VI. 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou la revendication 2, 
caracterisee en ce que R est un groupe alkyle en d-C 4 substitue par 1 a 3 
groupes OH. 

4. Utilisation selon la revendication 2, caracterisee en ce que le 
compose de formule generale I est choisi parmi le pentaerythritol et le 
trimethylolpropane, et les composes de formule generale II et III sont choisis le 
cas echeant parmi les derives correspondants du pentaerythritol et du 
trimethylolpropane tels que definis a la revendication 2. 

5. Utilisation selon la revendication 2, caracterisee en ce que 
I'isocyanate de formule generale VI est un diisocyanate choisi parmi 
i'hexamethylene diisocyanate, le tetramethylene diisocyanate, le norbornane 
diisocyanate, I'isophorone diisocyanate et le bis-isocyanato-cyclohexylmethane. 



6. Utilisation selon la revendication 2, caracterisee en ce que la 
reaction de dimerisation desdits isocyanates monomeres de formule generale VII 
est effectuee a une temperature d'au moins 1 10 et d'au plus 200°C. 

7. Utilisation selon la revendication 2, caracterisee en ce que la 
reaction de preparation des composes de formule generale VI a partir des 
composes de formule generale VII est effectuee dans un milieu reactionnel 
comprenant en outre des composes de formule generale VIII : 

O 



^ ^N^N^ R "^ N==C=0:) p 



R 1 — £N C O) 

' P (VIII) 

dans laquelle R' et p sont tels que definis a la revendication 2. 

8. Utilisation selon la revendication 2, caracterisee en ce que le 
compose de formule generale I, et/ou II, et/ou III est fixe sur un support, 
notamment une resine. 

9 Composition comprenant au moins un compose de formule 

generale VI : 



O 



o 



(VI) 



dans , aque ,le R- et P sont tels que definis a la revendication 2, 
et au moins un compose de formule generale II 



Ri 



CH 2 OCONHX., 



- CH 2 OCONHX 2 



CH 2 OCONHX 3 



(H) 



dans laquelle un ou plusieurs de X,. X 2 et X 3 represente un groupe -R'-N=C-0 
tel que defini ci-dessus et les autres represented, le cas echeant, un groupe 



■R. 



\ 



O 



r? 

C— N 



O* 



N>K R'-^N=C = 



P 



R' et p etant tels que definis ci-dessus, 

et R, est R, avec les groupes OH substitues le cas echeant par un groupe 

CONXiH tel que defini ci-dessus, 

et n etant un nombre entier de 1 et 3; 

et/ou au moins un compose de formule generate III : 



CH 2 OCONX' 1 X" 1 



c CH 2 OCONX , 2 X" 2 

^ CH 2 OCONX' 3 X" 3 



(III) 



dans laquelle I'un au moins de NX',*',, NX' 2 X" 2 et NX' 3 X M 3 represente le groupe 



R-fN=C = 0) p 



V 



■NH 



R' — (- N ==C = 6) 



R' et p etant tels que definis precedemment, les autres representant un groupe 
NX,H avec X, tel que defini precedemment, et 

R 2 etant R, avec les groupes OH substitues par un groupe CONX1H ou 



™ K( ^R'— £n=c = o) 

— CO — Nr / p 

NH R' — f N = C _ O) 

P 



tels que definis ci-dessus, 

et n est un nombre entier allant de 1 a 3. 

1 0. Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce qu'elle 
comprend en outre un compose de formule generate VIII. 

O 



P (VIII) 



R" et p etant tels que definis dans la revendication 2. 

11. Utilisation d'une composition selon la revendication 9 ou la 
revendication 10, pour la preparation d'un revetement polyurethanne. 



